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Pumpe und das ausserordentlich starke Sinken der Verflichtigangs-
temperaturen gemachten Erfabrungen regten zur Inangriffnabme
schwieriger und wichtigerer Aufgaben mit Hiilfe des erprobten Appa-
rates an, und stellten wir uns demgemiiss zunichst diejenige einer
Reindarstellung der Milchsdure, die bekanntlich bisher allen Iso-
lirungsversuchen bartniickig widerstanden hat. Die beziiglichen Ver-
suche erlanben wir uns in einer anschliessenden Mittheilang etwas
eingehender za beschreiben.

Den vorstehenden Angaben wollen wir noch beifiigen, dass die
von uns benutzten Quecksilberpumpen mit dankenswerthester Bereit-
willigkeit von dem Glasbliser Hrn. E. Greiner der Firma C. Desaga
hierselbst angefertigt wurden.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

518. F, Krafft und W. A. Dyes: Useber constant siedende
und krystallisirbare Gihrungsmilchséure.
(Eingegangen am 17. Qctober.)

Nachdem ein Vorversuch sofort gezeigt hatte, dass kéufliche
Giabrungsmilchsiure vom spec. Gew. 1.21 an der Babopumpe unter
sehr stark vermindertem Druck, ca. 1 mm, nach Abdansten des bei-
gemengten Wassers grossentheils bei ziemlich constanter Temperatur
dberdestillirt, und dass das dickflissige Destillat nach eintigigem
Stehen bei missiger Winterkilte, rascher und vollstindiger noch in
einer Kiltemischung, krystallinisch erstarrt, ist derselbe Versuch
hiufiger unter verschiedenen Bedingungen wiederholt worden. Dabei
hat sich ergeben, dass, entgegen der bisherigen Annahme, das Milch-
shurehydrat C3Hg O3 (resp. 2 C3HgOs) als Kdrper von gut definirten
Eigenschaften existirt, obwohl die Schwierigkeiten, die sich seiner
Reindarstellung entgegensetzen, in der That sehr bedeatende sind und
in auffdlligster Weise an die Umstinde erinnern, welche, wie man
weiss, die Isolirung des Schwefelsdurehydrats SO.Hy zu einer recht
unbequemen Arbeit machen. —

Zundichst wurde eine etwas grossere Menge kiuflicher Milch-
sdure, 1.21, in einen Destillirkolben mit ca. 15 cm Steighdhe einge-
fillt, an den mehrere Kugeln mit scharf ausgeglihtem Chlorcalciam
angeschmolzen waren, und- der sich durch die Babopumpe leicht bis
auf 1—2 mm evacuiren liess. Die Temperatur eines Bades mit
Wood’schem Metall, in welches der Kolben eintauchte, betrug 130
bis 140°, wihrend die Milchsiure ohne eigentliche Siedeerscheinung
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bei 109—125° fiberdestillirte. Dass so nur etwa die Hilfte der Siure
in der Vorlage angesammelt werden konnte und die Siedetemperatur
zugleich nichts weniger als constant gewesen war, schien theils von
dem nicht unbedeutenden Anhydridgebalt der verwendeten Milchséiure,
theils von der betriichtlichen Steighdhe des Destillirkolbens und der
bierdurch verursachten Ueberhitzung der Flissigkeit und der Dimpfe
herzuriihren. Fiir die nochmalige Rectification des Destillats wurde
daber ein Kolben benutzt, dessen Dampfableitungsrobr kaum 2 em
diber der Kugel angesetzt war. Die Milchsidure (ca. 7g) begann nun-
mehr schon bei einer Badtemperatur von etwa 1000 zu destilliren,
indem nicht sowohl ein eigentliches Aufkochen, als vielmehr ein
susserst beschleunigtes Verdampfen eintrat; dabei stieg das in die
Dimpfe der Siure eintauchende Thermometer, bei einem Manometer-
stand von etwa 0.5—1 mm, diesmal nur von 82—88° Za Beginn der
Destillation konnte noch das Entweichen von Wasser an einer geringen
Erwirmung des vorgelegten Chlorcalciums erkannt werden, dasselbe
hérte aber wihrend des Uebergehens der Milchsdure selbst anscheinend
ganz auf; ein Destillationsriickstand war diesmal fast garnicht vor-
banden, zum Beweis, dass schon die erste Destillation eine von
Anhydrid so gut wie freie Milchsiure geliefert batte.

Der syrupése Iuhalt der vom Destillirkolben abgeschnittenen
und gut verschlossenen Vorlage begann in einer Kiltemischung nach
einigen Stunden kleine Krystallwarzen abzuscheiden, die langsam
wuchsen, sodass nach etwa 15 Stunden das Destillat nahezu ganz
erstarrt war. Diese Krystallmasse wurde zwei bis drei Mal rasch
zwischen Fliesspapier in einer Handpresse abgepresst und in einen
kalt gehaltenen Exsiccator eingestellt; sie war so hart, dass es eines
Messers bedurfte, um sie zu zerkleinern. Sebr erschwerend fiir die
Verarbeitung der Milcbsiiure erwies sich jedoch ihre Hygroskopicitit,
infolge deren sie an feuchter Luft rasch zerfliesst, wie denn schon ein
geringer Wassergehalt dem Erstarren recht hinderlich zu sein scheint.
Das Priparat ging bei einer nochmaligen dritten Rectification unter
einem Druck von ca. 0.5—1 mm, bei einer Temperatur des dusseren
Metallbades von 90—100", vollstindig zwischen 82—85° iiber (der

Druck wurde bei diesen ersten Versuchen nicht mit Kathetometer
abgelesen).

Von dieser wiederholt im Vacuum destillirten und zwischendurch
ausgepressten Milchsiure wurde eine Verbrennung ausgefiibrt, die anf
die Formel C3HgO; gut stimmende Zahlen gab.

0.3470 g gaben 0.5110 g COg und 0.2123 g HjO.

Analyse: Ber. fir CsHg0s.

Procente: C 40.00, H 6.67.
Gef. » » 40.16, » 6.81.
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Vergleichshalber sei beigefiigt, dass sich fir das Milchsiare-
anhydrid CgH;00s = 44.44 pCt. C und 6.17 pCt. H, fiir das andere
Condensationsproduet der Milchs#ure, das Lactid CgHgO4 = 50.0 pCt. C
and 5.56 pCt. H berechnen.

Nach dem Resultat der Analyse kann man dempach mit Sicher-
heit annehmen, dass das bisher so oft vergeblich gesuchte Milchsiiure-
hydrat vorlag, welches allerdings noch spurenweise durch Anhydrid
und Lactid verunreinigt sein konnte.

Der Schmelzpunkt des vorliegenden Priparats wurde an einer
- gleichfalls in ein Glasrohr mit Capillarendung aufgesaugten und ohne
Mihe zum Erstarren gebrachten Probe als ziemlich scharf bei 189
liegend gefunden. Eine eben solche Probe, einmal erstarrt, blieb in
einem kiihlen Raume wibrend 10 Wochen vollkommen fest und schmolz
erst, als die dussere Temperatur zufillig 18° erreicht hatte.

Wenn bisher die Bemibungen ausgezeichneter Fachgenossen zur
Isolirung des Milchsiiurehydrats, CsHgOj3, resultatlos verlaufen waren,
80 beruht dies darauf, dass bei dieser Substanz gleichzeitig zwei
wesentliche Schwierigkeiten auftreten und fast vollstindig in einander
dibergreifen, die sich anscheinend ausschliessen sollten: die Milchséure
ist nimlich einerseits stark hygroskopisch, andererseits aber spaltet sie
bekanntlich langsam schon bei andauerndem Stehen in der Kilte im
Exsiccator und rasch beim Erwirmen anf ca. 140° Wasser ab unter
Bildung von Milchsiureanhydrid, CgHyoOs, einer noch einbasischen
Siiure, ond von Lactid, CgHgO,4, einem unter Ringschliessung sich
bildenden neutralen Korper.

Es handelt sich bei der Reindarstellung der Milchsiure also darum,
zwischen diesen beiden gegeniiberstehenden Schwierigkeiten hindurch
den Mittelweg zu finden, und dass dieser, obwohl recht schmal, doch
gerade noch vorbanden ist, das ergiebt sich aus dem uvs fast
mihelos gelungenen Nachweis der Existenzfihigkeit des krystallisirten
Hydrats CH; . CH(OH). CO;H. Wir bemerken iibrigens, dass uns
dieselbe angesichts der Existenz der Glycolsiure und der Oxybutter-
sduren von vornherein kaum zweifelbaft gewesen ist. Da wir aber
nach Ansfihrung der obigen Versuche von den zwei Bedingungen

zur Reindarstellung des Milchsiurehydrats — Benutzung einer gut
arbeitenden Quecksilberpumpe, sowie scharfer und mdaglichst trockener
Winterkiilte — dber das letztere Hilfsmittel in Folge Eintritts der

wiirmeren Jahreszeit einstweilen nicht mehr verfiigten, haben wir auf
die Wiederholung resp. consequente Durcharbeitung des gewonnenen
Resultats bis zur nichsten Kilte verzichtet und zuniichst das Verbalten
der gewdhnlichen Milchsiure, soweit es gich auf ibre Reingewinnung
bezieht, niher untersucht.

165*
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Hygroskopicitdt und Trocknen der Milchsiure.

Legt man Krystallkrusten einer etwa 99procentigen Milchsidure
‘(s. u.) bei Gefriertemperatur offen auf eine Thonplatte, um der Sdure
die anbaftende Feuchtigkeit durch Absaugen zu entziechen, dann ist
sie selbst in der relativ trocknen Winterluft nach etwa einer halben
Stunde zerflossen.

Um das Maass der Hygroskopicitit der Milchsiure kennen zu
lernen, wurden 2.613 g einer frisch destillirten, etwa 95procentigen
Sdure in einem offenen Wigeglischen in einem unbenutzten Raume
5 Tage stehen gelassen. Nach dieser Zeit hatte die Probe um
0.479 g oder 18.3 pCt. ihres urspringlichen (rewichts zugenommen.
Bei einer zweiten Probe von 1.9504 g, die wihrend des Stehens
éfter umgeschiittelt wurde, betrug die Gewichtszunahme pach 8 Tagen
0.4611 g oder 23.6 pCt., nach 9 Tagen 0.4766 g oder 24.4 pCt.

Es lige hiernach vielleicht nahe, die Hygroskopicitit der Milch-
sdure mit der Bildung eines Hydrats C;HgO3 +- HaO (oder wenn
man will: CH;. CH(OH).C(OH);) in Zusammenhang zu bringen,
da die Milchsiiure C3HgOs 20 pCt. ihres Gewicbts an Wasser auf-
nehmen muss, um ein Hydrat C3HgO3 4+ H3O =zu bilden. Allein
ein auf 45 Tage ausgedehnter Versuch in einem mit Feuchtigkeit
gesiittigten Raume ergab bei zwei Proben Wasseraufnahme von 103.4
resp. 106.7 pCt., und damit war die Hygroskopicitit noch nicht an
ibre Grenze gekommen; es ist somit aus solchen Bestimmungen eine
directe Schlussfolgerung in Betreff der Hydratbildung nicht zulédssig.

Unter Zuhiilfenahme eines Vacuumexsiccators kann man die
Entwiisserung der Milchsiuge sehr weit treiben. Eine kinfliche Séure
vom spec. Gew. 1.16, welche bei der Titration (letztere nur auf
Hydrat C3HgO; berechnet) einen Siuregehalt von 64.76 pCt. ergab,
wurde zuar volligen Verseifung etwa beigemengter Anhydridspuren
mit dem gleichen Volam Wasser am Rickflusskiihler wihrend drei
Stunden im Oelbad bis zum Sieden erhitzt. Diese wissrige Siure
mit 52.02 pCt. C3H;O3 wurde sodann in einer flachen Schaale im
Vacuumexsiccator fiber viel Schwefelsiure getrocknet. Nach 12 Tagen
verbrauchte eine Probe von 4.2962 g zur Neantralisation 45 ccm
Normalnatronlauge, was berechnet auf CgHgOj; einem Siuregehalt
von 94.27 pCt. entspricht. Die partielle Verseifbarkeit dieses Pri-
parats durch heisse Natronlauge zeigte jedoch, dass demselben bereits
Anhydrid resp. Lactid beigemengt war. — Bei einem zweiten Versuch
wurden 54.5 g kiufliche Milchsiiure vom spec. Gew. 1.16 mit 52 g
Wasser anhaltend gekocht; nach JStigigem Verweilen im Vacuum-
exsiccetor betrug die Gewichtsabnahme 65.5 g. 3.9815 g erforderten
jetzt zur Neutralisation in der Kilte 41.8 ccm, die 94.48 pCt. Milch-
sidure entsprechen wiirden; jedoch wurden beim Aufkochen mit iiber-
schiissiger Normalnatronlange weitere 2.15 ccm dieser letzteren ver-
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braucht, ‘was auch hier auf einen Anhydridgehalt hindeutet. — Bei
-einem -dritten Versuch wurden 52.7 g derselben Milchsiiure mit 51.5 g
Wasser aufgekocht; die Ldsung wurde schon nach dreitigigem Stehen
im Vacuumexsiccator untersucht und hatte jetzt eine Siurigkeit von
94.95 pCt.

Bei einem vierten Versuch, mit 52 g Sdure und 51.8 g Wasser,
wurden der trocknenden Sdure hiufig Proben entnommen, um den
{ang des Trocknens niher zu verfolgen. Nach 40stiindigem Trock-
nen im Vacuum Siurigkeit 69.48 pCt.; sodann nach 24 Stunden, ohne
Evacuiren, 83.93 pCt.; hierauf wurde stets evacuirt: nach 8 Stunden
Saurigkeit 90.82 pCt. (die Rothung nach dem Filtriren mit Phenol-
phtalein blieb sehr -lange bestehen, das Pridparat war mithin wohl
noch anbydridfrei, indem ein Anhydridgehalt durch Wasseraufnahme
die Réthung zum Verschwinden bringt). Nach weiteren 8 Stunden
Siurigkeit 94.73 pCt.; nach 15 Stunden 96 pCt.; nach 7 Stunden
96.56 pCt.; nach 15 Stunden fast unverindert 96.45 pCt. Auch in
diesen Fillen ist Anhydridbildung, wenn iiberhaupt, nur in sehr ge-
ringem Maasse eingetreten , denn die Réthung mit Phenolphtalein ist
nach 3 —4 Tagen noch véllig unverindert. Da aber der Sauregehalt
nicht mehr steigt, vollzieht sich fir die angegebenen Bedingungen
jotzt der Uebergang zur Anhydridbildang, welche bereits J. Wisli-
«cenus (diese Berichte 3, 980; u. a. a. O.) nach Verlauf mehrerer
Monate beobachtete, In der That ergab die nichste Titration, als
-das Trocknen unter 12 — 15 mm fdiber frischer Schwefelsdure noch
kurze Zeit fortgesetzt wurde, nur noch 93.82 pCt. Siurigkeit; und
nach 6 wochentlichem Stehen im Exsiccator ergab sich bei der Ti-
tration sogar eine Siurigkeit von nur 72 pCt., was auf einen ganz
bedentenden Anhydridgehalt schliessen ldsst.

Aus diesen Versuchen geht deatlich hervor, dass bei Zimmer-
temperatur, unter einem Druck von nur 15 — 20 mm .die Entwiisse-
rung der Milchsdure bis auf'95 pCt., wenn auch nicht bis auf 100 pCt.
Sauregehalt getrieben werden kann. Neben diesem weitgehenden Er-
-gebniss erschien die Prifung der eingzelnen Proben auf die Grosse des
Anhydridgehalts zundchst von geringem Interesse. Wasserhaltige Milch-
séare scheint sich auch nach lingerem Stehen nicht oder nur wenig
zu dndern; nach 6 wochentlichem Stehen einer geschmolzenen reinen
S#are bei Sommertemperatar in verschlossener Flasche zeigte sich
dagegen bei der Titration ein Sinken der Siurigkeit auf etwa 80 pCt.

Destillation der Milchsiure an der Wasserluftpumpe.
Obwohl zunichst das werthvolle Hiilfsmittel des Auspressens bei
starker und namentlich sehr trockner Winterkilte in Wegfall kam,
baben wir zum Zwegk der Reindarstellung der Giahrungsmilchséure noch
<ine Reibe von Vacuumdestillationen ausgefihrt, und sind dabei zu dem



2594

iiberraschenden und nach den vorhandenen Literaturangaben sebr un-
erwarteten Resultat gekommen, dass man in kleineren Meungen
(10 — 20 g) eine mindestens 98 — 99 procentige und krystallisations-
fihige Milchsiiure schon bei Anwendang der gewihnlichen Wasser-
luftpumpe und ohne Auspressen sich verschaffen kann — freilich nur
unter Beobachtung bestimmter Vorsichtsmaassregeln, zu deren An-
wendung es immerhin einer gewissen Uebung und Geschicklichkeit
bedarf.

Mehrere Destillationen sind noch mit Hiilfe der v.. Babo’schen
Pumpe, und unter Benutzung einer 3—5 Tage im Vacuumexsiccator
vorgetrockneten Milchsiure ausgefiihrt worden. Arbeitet man 2n
vorsichtig und langsam (namentlich beim Anwirmen zur Vertreibung
des letzten Wassers) und wiederholt daza noch die Rectification
hiufiger, z. B. 4 — 5mal, dann findet man kleinere oder grissere
Mengen des hochschmelzenden Lactids im Producte; die Destillationen
gind dahber so rasch aunszufiihren, als dieses ohne ein Ueberschlendern
in Folge von Ueberhitzung moglich ist. Zun dem Zweck diirfen die
Kolben (wenn man sich nicht grésserer Quecksilberpumpen bedienen
will) nicht zu gross (60—100 cem) und nur bis hochstens zur Hilfte
mit Milchsdure gefiillt sein; das Dampfableitungsrohr muss recht weit
und fast unmittelbar iber der Kugel des Destillirkolbens angeschmolzen
sein und fiihrt in eine als Vorlage dienende Kugel, an welche ein
System (Kugeln oder bequemer: weite, an beiden Enden verengte
Glasréhren) mit Chlorcaleinum and Kalihydrat (das man zweckmissig
auf 0° hilt) angeschmolzen oder weniger sicher durch mittelharten und
dickwandigen Kautschukschlauch bester Qualitit angeschlossen ist.
Das Trockensystem steht durch Schliffe mit der Quecksilberpumpe in
Verbindung. Damit die Milchsiuredimpfe, trotz der absorbirenden
Kérper, bei raschem Destilliren nicht doch bis in die Quecksilber-
pumpe gelangen, empfiehlt sich Wasserkiihlung der Vorlage, in
welcher das Destillat gesammelt wird. Als Bad wurde, wie erwihnt,
meist Wood’sche Legirung benutzt. Die Resultate entsprechen bei
sicherem Arbeiten stets dem Anfangs beschriebenen, der Schmelzpunkt
wurde wiederholt bei ca. 189 beobachtet; dagegen wurde auch wahr-
genommen, dass die iiberdestillirte Milchsiure, wenn zu lange erhitat
wurde, 8o dass im Kolben Anhydrid- resp. Lactidbildung eintrat,
von dem dabei sich abspaltenden Wasser leicht wieder etwas absor-
birte.

So wurde wesentlich in Folge dieses letzteren, anfangs un-
bekannten Umstandes, wiederholt eine Siure mit nur ca. 95 pCe.
Gehalt erhalten, es ldsst sich das jedoch leicht vermeiden, wenn man
die Vorlage nicht zu stark abkihlt. Dergestalt zeigten sich nach-
triiglich, besonders beim Verarbeiten etwas grdsserer Substanzmengen
kleine Schwierigkeiten, die sich umgehen lassen, die jedoech die Iso-
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lirang der Milchsiure zu einer der schwierigeren priparativen Auf-
gaben machen und es sehr wohl verstehen lassen, warum dieselbe
friher niemals bat gelingen wollen.

Die bei einem solchen Versuch wahrgenommene Lactidbildung
veranlasste dazu, aoch den Siedepunkt des reinen Lactids,
Schmp. 125%, zu bestimmen. Dabei zeigte sich, dass derselbe unter
15 mm bei 141—142° (uncorr.), unter 12 mm bei 1389 (uncorr.) lag;
bei sehr tiefen Drucken sublimirt das Lactid schon unterhalb seines
Schmelzpunkts, so bei ca. 1.5 mm Druck vollstindig bei 95—96°.
Da opun unter 1—2 mm die Milchséiure etwas tiefer siedet als das
Lactid, war anzunehmen, dass dasselbe anch unter 12—15 mm der
Fall sein werde; die Géhrungsmilchsiure wiirde sonach unter den
letzteren Drucken einen Siedepunkt von 130—120° (bei Vermeidung
von Ueberhitzung) haben miissen. Denn auch unter diesem Druck
wiirde die Temperatur von 1409, bei der erfabrungsgemiss eine rapide
Zersetzung der Milchséure eintritt, noch nicht erreicht werden; ausser-
dem hatten die Milchssiuredimpfe bei den friiheren ersten Destilla-
tionen, in Folge von Ueberhitzung, eine solche Temperatar von
120—130° ertragen miissen.

Somit fiihrte die obengenannte Siedepunktsbestimmung des Lactids
zn dem Schlusse, dass auch die Milchsiure schon im Vacuum der
Wasserluftpumpe bei einer nicht wesentlich hdheren Temperatur wie
der ebengenannten, sich miisse verflichtigen resp. rectificiren lassen.

Wenn dieser Versuch nicht gleich unternommen wurde, so unter-
blieb das auf Grund der iiber die Nichtisolirbarkeit der Milchsiure
gemachten Angaben, deren Zuverlissigkeit fiir die jeweilen inne-
gehaltenen Bedingungen auch wir nicht in Zweifel ziehen wollen.
Ausserdem findet sich fiir solche Versuche noch in der neuesten
Literatur (diese Berichte 1893, 26, 264) die folgende Angabe: »Die
Destillation der Milchsdure im Vacuum fibrte zu demselben Product,
welches friher Gay-Lussac, Pelouze und Wislicenus erbalten
battenc.

Kaiufliche Milchssiure, 1.21, die einige Tage im Exsiccator ge-
trocknet worden war, wurde in einen Kolben von 60—80 cem Inhalt
nicht ganz bis zn dessen halber Fiillung eingegeben; das centimeter-
weite Dampfableitungsrohr mit angeschmolzener Vorlage war még-
lichst tief am Hals des Kolbens angesetzt. In die siedende Fliissig-
keit taucbte eine haarfein ausgezogene Capillare ein. Unter 14—15 mm
ging reichlich die Hilfte der Milchsiure bei 130—135¢ &Gber und
warde in der nicht abgekiihlten, sich stark erwirmenden Kugel-
vorlage aufgefangen; bei nochmaliger Destillution unter denselben
Umstinden lag der Siedepunkt ca. 10° tiefer, vermuthlich weil das
Product der ersten Destillation wobhl kaum mehr anhydridbaltig war.
Das Destillat erschien vollkommen wasserhell, dickflissig und geruchlos.
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Zur Neutralisation brauchten 4.3635 g der in viel kaltem Wagser
-gelésten Substanz 47.55 cem Normalnatronlauge; auf Milchsiure
C3Hg O3 == 90 berechnet fiibrt dies zu einer Saurigkeit von 98.07 pCt.
‘Lisst man ausser Betracht, dass die Destillation der Milchsdure
unter solchen relativ hohen Drucken immer nur mit einer begrenzten
‘Substanzmenge wird ausgefiihrt werden konnen, so war dies Resultat
ebenso giinstig, als das zu Anfang mit Quecksilberpumpe und
scharfem Auspressen erreichte. Um die beliebige Wiederholung des
Versuchs zu ermdéglichen, wurden dessen Bedingungen daher noch
genauer festgestellt.

Eine zweite Destillation mit gleichfalls vorgetrockneter Substanz,
wurde genau wie vorstehend unter 14 mm ausgefiihrt, indem zunichst
-das Wasser durch Erwirmen im Wasserbad auf 709 mdglichst ver-
trieben und hierauf mit der 2—3 cm hohen, schwach russenden
‘Flamme eines Bunsenbrenners unter kreisformigem Bestreichen des
Kolbens die regelmissig siedende Milchsiure direct erhitzt wurde.
Aufgefangen wurde etwa die Hilfte der angewandten Sidure unter
126—1299% bei einer zweiten Destillation ging unter 14—15 mm fast
die Hilfte des ersten Destillats scharf bei 122° iiber, und nur all-
mihlich stieg die Temperatur auf 1259 Auch bei diesem Versuch
war die Vorlage warm gehalten worden, sodass in derselben wohl
Milchsiure, aber kein Wasser zuriickbleiben koonnte. Zur Neatrali-
sation erforderten 2.2664 g des Destillats 25 ccm Normalnatronlaage,
'99.27 pCt. Milchsiure im Destillat entsprechend; 1.7885 g brauchten
19.8 ccm = 99.63 pCt. Milchsdure.

Einige weiterhin angestellte Destillationen, bei denen die Vorlage
versuchsweise — um die Milchsiure mdglichst wenig zu erwiirmen —
minder heiss gehalten worden war, wie bei dem soeben erwihnten
Versuche, ergaben etwas schwichere Destillate, mit theilweise nur
'99—97 procentiger Sidure, woraus sich deutlich zeigt, dass eine Con-
densation des Wassers in der Vorlage sehr leicht mit der hygro-
skopischen Sdure zusammen stattfindet. Beim einmaligen Erwirmen
der Vorlage auf nur 60° entsprach die Siurigkeit des Destillats einem
Gehalt von nur 95 pCt., wihrend Erwirmen der Vorlage auf 70° za
einer Sdure von 96.75 pCt. fiihrte. Als sodann der Recipient voll-
stiindig in Wasser von 94° eingetaucht warde — eine Destillation, bei
der in der zweiten Rectification unter 13—14 mm drei Viertel der
‘Siure zwischen 119—120° ibergingen, wurde wiederum eine 99 pro-
centige Géhrungsmilchsiure erbalten: 4.0390 g brauchten zur Neutra-
lisation 44.4 cem Normalnatron = 98.93 pCt. Milchsiure; 2.8260 g
brauchten zar Neutralisation 31.1 ccm Normalnatron = 99.04 pCt.
Milchsdure. Da die Milchsidure durch die feuchte Luft hindurch in
das Wigegldschen eingefiillt wurde, so kdnnen die bei den Titrationen
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erhaltenen Zahlen wohl um ein Geringes zu tief, kaum aber zu hoch
ausgefallen sein.

Zar nochmaligen Bestimmung des Schmelzpunkts wurde eine
98 procentige Milchsiiure weiter gereinigt, durch Auspressen in einem
Eiskeller, dessen Temperatur 20 betrug, der aber trotzdem wegen
seiner Feuchtigkeit zum Auspressen grisserer Mengen krystallisirter
Milchsiiure nicht sonderlich geeignet schien. Ein grosseres Stick der
harten, von sehr wenig Syrup durchtrinkten Substanz wurde rasch
und moglichst scharf in einer abgekiihlten Handpresse zwischen Fliess-
papier ausgepresst und in ein sofort gut verschlossenes Proberobhr
gebracht. Der Schmelzpunkt lag, wie bei dem Eingangs beschriebenen
Préparat, wiederam deutlich zwischen 17.5—18° welche Zahl, vor-
behaltlich nochmaliger Prifung im Winter, der richtigen jedenfalls
mindestens sehr nahe kommt.

Eine kiufliche Gidbrungsmilchsiiure vom spec. Gewicht 1.16 ver-
ursachte, weil stirker wasserhaltig, beim Trocknen wohl etwas mehr
Mihe, war aber dann von Anfang an reicher an Milchsdurehydrat
als die Sidure 1.21; in Folge dessen stellte das Thermometer hier
unter 12 mm sich sofort bei 119¢ ein und stieg nur anf 1219, nach-
dem ca. ¥/; der Sdure iibergegangen waren. Fiir Darstellung reinen
Milchséiurehydrats in etwas grésserem Maassstabe ist deshalb diese
Bilure wohl vorzugsweise geeignet.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

514. Henry B. Hill und Joseph Torray: Ueber die Bildung
von s-Trinitrobengol und p-Nitrophenol aus Nitromalonsédure-
aldehyd.

[Vorldufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 17. October.)

Im Jahre 1882 haben C. R. Sanger und der Eine von uns?!)
einige stickstoffhaltige Kdorper beschrieben, welche durch die Ein-
wirkaung von salpetrigsaurem Kali bezw. Natron auf die Mucobrom-
sdure erbalten wurden. Da die damals gewonnenen Thatsachen keine
Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Structur dieser nicht uninteressanten
Korper ergeben hatten, schien es uns wiinschenswerth, das Studium
derselben wieder aufzunehmen,

Die einfachste der friiher erhaltenen Verbindungen, welche als
Natronsalz, C3Hs NOyNu, durch die Einwirkung von salpetrigsaurem
Natron auf die Mucobromsiure gewonnen wurde, schien das End-

) Diese Berichte 15, 1906.





